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MATERIAU PHOTDCHROMIQUE A VARIATION STABLE D'INDICE DE REFRACTION ET/DU DE 
BIREFRINGENCE. 



L'Invention a pour objet un mat6rteiu photochromique 
dans lequel on peut Induire par la luml^re une variation sta- 
ble, cTest^-dire rdmanente en I'absence d'telalrement dans 
les bandes d'absorption dudit mat^rlau photochnomique. 
d'indtee de refraction et/ ou de birdfrtngence dans la zone 
spectTHle de tran^sarence. Le niat6r1au est constitud sott 
unlquenient de nnolteules photochromiques (1), solt d'une 
nnatrtce sollde et de molecules photochnDmlques anlsotro- 
pes lides au moins panlellement au sollde par una (2) ou 
plusleurs liaisons covalentes (3). 
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MATERIAU PHOTOCHROMIQUE A VARIATION STABLE 
S D'INDICE DE REFRACTION ET/OU DE BIREFRINGENCE 



10 Uinvention conceme des inaii6riaux pjn&entant des vaiiations d'indice de infraction 

et/ou de birefringence li6es & des proprifitfs photochronuqiies. Rappelons seulement que Ic 
photochioxnisme organique est la transition entre deux isoniSres A et B montrant une 
diiKrence marqu^ dans leur spectre d'absorption ou d*£inission, induite par \m champ 
61ectroniagii£tique. En g^nfiral, la fonne incoloie A est photocolorfie par absorption d'un 
IS photon UV. La d6coloration de la mol&nile B, c'est-&-diie la rfiaction de retour vers A, se 
fait par absorption d'un photon dans le visible. Ce processus photochioDdque est le plus 
souvent en competition avec la ddcoloration thermique correspondant an retour vers la 
forme A thermodynamiquement plus stable. Cependant, certaines molecules 
pbotochromiques, par exemple dans la famille des dithi6nyl6thftnes ou des fulgides, 
20 piesentent un photochromisme thernuqucment irr6versible. 

La transformation photochimiquement rdversible des syst&mes [diotochromiques 
s'accompagne g^Aeralement d'une variation de polarisabilit6. Ces molecules 
photochiomiques ont done la capacit6 de changer Tindice de refraction du milieu dans 
lequel elles se trouvent et ceci suffisamment loin de leur bande d'absorption. Par exemple, 
2S Le comportemcnt photochimique de plusieurs molecules de la famille des 1,2 
dithicnyiethfenes, disperstes dans des films transparents de polymethylmethacrylate 
(PMM A), a ete etudie par Yoshida et al. (Journal of Photochemistry and Photobiology A : 
Chemistry (1996) 26S-70). Des modifications rfversibles d'indice de refraction (jusqu*^ 
10*^) ont ete observees dans rinfra-rouge. 
30 Les materiaux photochromiques organiques peuvent se presenter sous forme de 

couches moieculaiies obtenues soit par evaporation sous vide de molecules "actives" ou 
soit par dispersion de molecules dans une matrice polymi^ et dep6( par centrifugation. 

L'invention a pour but Tobtention de materiaux photochromiques qui pr&entent des 
variations impoitantes d'indice de lefiaction et/ou de birefringence, tout en ayant une haute 
3S dumbilite, et qui soient de preference faciles de mise en oeuvie. 

L'invention a pour objet un materlau schematise sur la figure 1, constitue 
uniquement de molecules photochromiques (1) ou bicn qui comporte une matrice 
organique, ou minerale, ou organo-minerale et des molecules photochromiques liees au 
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moins pardellement au solide par une (2) ou plu^urs liaisons oovalentes (3). Le xnatftiau 
prfsente aloxs un jrtiotochroinisine, avec une transfoimation photochixniquenieat reversible 
et themuquement irrfversiblc, auquel est associde une variation importance d'indice de 
refraction bars des bandes d*absorption du matdriau, de pr6fi£xence suD^rieuxe k lO*^. 

La pr^nte invention conceme des moldcules photocfaroniiques h transfonna:don 
themuquement irreversible, notaniment des fulgides et/ou de prfif&ence des molecules de 
type U2-dithtenyiethine portant divers substituants X, Y, R« K\ de fonnule g6n6rale : 




oil X,Y peuvent etre des fonctions t^actives (typiquement -OH, -COCI, 
10 -CHCH2».e) pennjBttant ivcntuellemeni le ^ffage covalcnt k une matrioe soHde; _ 

R sont des groupes hydrocarbon's pouvant contenir des hetdroatomes, 
typiquement R s CH3, 13; 

R' est un groupe cyclique ou non, typiquenient R'= (-CFrf:F2CF2-). 
Uintexdt xnajeur de rinvention r&ide: 
IS . d'une part dans le choix des molecules photochromiques : en la choisissant avec 

des fonctions rtactives, on pcut contr61er la nature de la liaison entre les molecules et une 
matrice solide, en la choisissant avec une transformation photochimiquement reversible et 
thermiquentent irreversible, on peut obtenir des variations d'indice ties stables hors des 
bandes d'absorption; en la choisissant avec un fort dichroYsme line&dre d*absorptton 
20 (anisotropic 61evee), on peut induire en lumi^ poUuisee des variations de birefringence 
subles 

. d'autre part dans le choix de la liaison moiecule-matrice lorsque Ton utilise une 
matrice solide : en la choisissant covalente on peut augmenter la concentration de mol6cules 
en supprimant les problimes de sfiparatibn de phase observes dans Ic cas dc molecules 

25 simplement dispersees dans un poliijijice et done exalter les modifications dmoice dc 
lefraction. En outre, ccs interactions fortes immobilisent les molecules dans la matrice ce 
qui permet de stabiliser une birefringence induite par la luroi^ polarisee. 

De pi«erenoe, la matrice selon I'invcntion est obtenue par polymerisation organique 
ou minerale (sol-gel). Un aspect trfes avantagcux de la polymerisation est qu'elle permet 

30 d'eiaborer des matrices sous des formes tr&s variees. materiau massif, couche, voire des 
fibres. On peut done noiamment obtenir le materiau photochrome selon Tinvention sous 
forme d'une couche dont on peut maitriser les caracteristiques, notanunent d*epaisseur. Le 
materiau photochromique peut done &tre sous forme tfune couche aiinoe, presentant dc 
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pr^Krence uoc ^paisseur comprise catre 10 nm & SO |im. Un second avantage, dans le 
cadre de rinvencion, est que Ton pcut fonctionnaliser les prfcurseurs roonomferes par 
diff&ents groupements composes organiques. 

Selon rinvention, una partie au moins des composes actifs photochromiques sont 

5 greffds sur la xnatrice. Dans le cadre de rinvenricHi, le greffiage peut prendre deux formes : 
la premiere consiste & faire la matrice puis & la fonctionnaliser en lui gteffant les molecules 
photochromiques sur des sites actifs appropri6s, notamment situ£s au moins en surface de 
la matrice. La seconde consiste h fabriquer la matrice & partir de pr6cuiseurs mol&;ulaires 
poiteurs des compos6s actifs photochromiques. ayaxit un on piusieurs liens chimique avec 

10 ceux-d. On effectue oe grefifage par une polymi&isation d'au mcnns un prficurseur que Ton 
a pr&lablement fonctionnalis^ par ces composes actifs, directement ou par rintermfidiaire 
dun groupenaent ou compos6 de type oiganique qui est "passiT vis-ii-vis de la propri£t£ de 
photochromisme mais qui facilite la liaison entie le pr6curseur et le ccnnpos^ acdf. On peut 
ainsi obtenir, de fa; on pr£f6rentieUe, un matdriau sous foime d^un r£seau organique, 

15 mineral ou hybride. modifi^ par des greffons brganiques. Ce greffage au sens de 
invention est vAs avantageux pour diifi&^ntes raisons: dune part, il perraet d^augmenter 
au mAitiTniim le taux de composes actifs dans la inatrice, en n'utilisant que des prficurseucs 
fonctionnalis^s. On peut aussi. pour d'autres raisons, combiner k des pr6curseurs 
fonctionnalis^s des prScurscurs non fonctionnalisds. ou lout au moins "passifs** vis-i-vis 

20 du photochromisme. I^autre part, le greffage permet de r6duire la mobilite des composants 
actifs, done de stabiliser une anisotropie. 

Le greffage de nnoltoiles est bien connu dans le cas des polym&res organiques: la 
molecule est soit un groupe pendant (liaison oovalente uniqu^}. soit un groupc inoorpoi^ k 
la chdine polym£rique (deux liaisons covalent^);De nombreux polym^s organiques soni 

25 utilisables pour le matiriau de Tinvcntion tels que le poly(m6thylm5ihacrylate), le 
poly(cthylmdtbaciylate), le polystyriiie. les polyamides. les polycarbonates, les polyesters, 
les polyimides^... 

Lorsque la matrice est obtenue par polymerisation du type sol*gel. celle-ci est 
effectute notamment & partir d*au moins un pr£curseur oigano-minaral du type organo- 

30 silicic ou organom^tallique tel qu'un alkoxyde. En fait, le procdd^ soKgel repose sur des 
reactions de polyrafirisation inorganique eh phase liquide. qui se d6roulent usuellement en 
trois Stapes: un prdcurseur ou un melange de precurseurs est hydrolysd; la 
poiycondensation de ces esp6ces hydrolys^es, g^ndralement k temperature ambiante. 
conduit k la formation dun solide relativcment poreux et amorphe. Un traitement thermique 

35 & basse temp&aiure pennet alors de densifier lie matdiiau. Les prdcurseurs qui intfressent le 
plus rinvention sont des alkoxydes de silicium du type Si(OR)n (avec R des radicaux 
organiques). fonctioimalisables par diffiSrents groupements organiques (R') actifs ou 
passifs pour le photochromisme. pour obtenir par exemple des formules du type 
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R*Si(OR)3. Le mat&iau seloti Tiovention peut £tre alors considAnfi conune £tant constitu^, 
par exexnple, par un i^seau mineral ou hybride du type squelette silicii, c'est-&-dire un 
rtseau polymire pouvant combiner des liaisons covalentes de type Si-OSi el des liaisoos 
Si-C. On peut aussi envisager : - la pr&ence partielle de r^scaux min^raux du cype oxyde 
5 m^tallique tel que des r£seaux k base d'oxyde de titane, de zirconium ou de niobium 
obfienus par hydrolyse de pifcuiseurs du type M(OR)n« avec ORun gioupe alkoxy et M un 
m6tal du type Ti. a, Nb : - la pi^enoe partielle de r6seaux hybrides passifs obtenus par 
hydrolyse de pr6:urseurs du type R'-Si(OR)3 ou R'R"-Si(OR)2 avec K ci R" des 
groupements oiganiqucs du type alkoxy O-R, methyl, ph6nyU vinyl. 
10 La matrice peut etre aussi obtenue par copoiym&risation d'au moins un prficurseur 

organo-min^ral de type organo-silici6 et tfau moins un monomfere de type organique 
portant un compost actif photochromique. Le monom&re oi^ganique peut etre par exemple 
du type ester satui^ ou insaiurf tel que C(CH2)(CH3)(COOE), E symibolisant le compost 
actif. La matrice est obtenue k partir d'un Gopolym&re organo-min&al que Ton vient 
IS r£ticu]erparteproc6d£sol-g)al. 

Selon une varianle de i'invention, le mat^iiau est constitu^ uhiquement de couches 
mol£culaiies obtenues soil par ^vapoiation sous vide, soit par centrifugadon d"ime solution 
de molecules. 

Les applications potentielles des photochromes organiques sont importantes et 
20 varices, en particulier dans les domaines des mat^riaux & transmission optlque variable 
(*^^erres organiques" photochromiques) des composants poiir Toptique guidte et du 
stockage optique de rinformation. 

Le principe des systfenies "tout optique*' propos& pour I'enrcgistrBment et la lecmre 
d'information repose en g6n6ral sur des variations d'absorbancc ou de pouvoir rotatoire 
25 dans Ic visible (voir Tsujioka et al. US patent 5316900 - 1994). L'inconvenient de cos 
systftmes est que la lecture d'infomiatton s*accompagnc par principe de son effacement 

Un petit nombze de travaux conoeme des syst&mes oft la lecnuc est effectute dans te 
domaine de transpaienoe infra-rouge. 

- Un premier exemple (Toriumi et al Optics Letters 22,8, 1997, 555) consiste a 
30 ditecter dans I'lR une faible difKrence d'indice de refraction entre deux isomferes 

photochromiques de type spiropyrane, Cependant la r^versibilite thermique entre les deux 
isom&res limite le temps de stockage des informations H quelques hemes. 

- Une autre voie piopbs^e dans le cas des azobenzftnes par Rochon et al. (Chemistry 
of Materials 1993, 5. pp. 403-411) est d'induire une anisotropie optique par 

35 phoioisom6risation "trans - cis - trans"- L'absoiption de lumi&:e polariste dans la bande 
d*absorption de la forme transoYde induit P isom€risation "trans - cis" avec une probability 
proportionnelle h cos^O, oix e est Tangle entre le moment dipoiaire de la molecule 
iransoide et la direction de polarisation de la lumi&re de pompe. La forme "cis" est 
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thfinnodynamiquement instable & tenip6raturp ambiante, elle s*isoni6risc en *'trans" avec 
modification de son orientation. Le cycle de photoisomfirisaiion se ponrsuit jusqu*a 
saturation de ranisotropie oQ Ics moments dipolaires des molecules sont perpendiculaires k 
la polarisation de la lumiixc de ponqie. En consequence, le matftiau deviem dicbroYque 
5 dans la bande d'absorption ct birefiingent hors de cette bande« La lecture est aloxs effectute 
dans la bande de transpafence infra-rouge par mesuxe dc la bir£fiingence photo-induite. 
L'inconv6nient majeur de ce systfcme est que lorsque le faisceau pompe est couptf, le 
mat£riau revient g&i£ralement & V6m isotrope avec une cin6tique de xelaxation qui depend 
de la mobility des mol6culcs dans la matrice solide. * - 
10 - Uutilisation tfun materiau photochromique d&rii dans I'invention, pr6sentant une 

variation d*indice de refraction importantc en dehors des bandes d'absorption 
(pr^f^rentielleincnt dans Tinfra-rouge ct 6ventuellement dans le visible), 
photochimiquement reversible ct thermiquemcnt ineversible pennet de proposer une 
€mtxm d'information stable dans le temps (sous reserve de prot^ger le materiau dc la 
15 lumiiie visible) et une vole de lecture en dehors de la bande ^absorption, done non 
peiturbatrice pour les informations prealablement inscrites. En outre, cbaque molecule 
photochromique pi^sente individuellement un forte anisotropic et, en consequence une 
valeur eicv^c du dichroisme lineaire d'absorption. Le mat^au de llnvention est 
initialement optiquement isotrope du fait de l"orieniaiion aldatoire des molecules. 
20 Cependanu la decoloration par une lumiftre polarisee lineairement brisc risotropie : les 
molecules "orientees" le long de I'axc de polarisation de la lumi&re sont preferendellcment 
decolorees. En consequence, le materiau lui-meme devient dichroYquc dans la bande 
d'absoxption ct bii^fringent hors de cette bande. Le procfide d'ecrinxre - lecture est alors le 
suivant: 

25 • initialisation du medium par phot&coloration U V, 

• ecritura d'infonnations par decoloration selective en lumifere polarisee lineairement 
dans la bande d'absoiption dans le visible, 

• lecnrc dans la bande de transparence, de preference infra-rouge, par mesure de la 
variation de polarisation resultant de la birefringence photo-induite, 

30 • effacemcnt par photOKJOloration UV. 

Unc autre utilisation du materiau de llnvention conceme les guides planaires. Le 
guide planaire constitue reiement de base de I'optique "integree", Cet element est consdme 
par un subsirat sur lequel est fabrique le guide qui permet dc relier entrc eux les dxfferencs 
composants actifs tels que les sources, modulateurs-d6modulateurs. Au niveau des 

35 composants passifs, il existe, outre les guides lineaites optiques, toutes sortes de motifs 
tels que des coupleurs assurant la communication ou la distribution ^informations enire 
plusieurs canaux, et des composants plus complexes tels que des interferomfttres du type 
Mickelson ei Mach Zjehnder. 
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Lcs propri£t£s photochrotniques du .inat£riau dc rinvendon, d6pos6 en film sont 
utilisables pour inscrire dans la oouche des guides limit^s dans les deux dimensions. 
L'irradialion par un fieusceau pompe est effecm^e k travers un masque. La transfonnaUoa 
photochimique se pixxiuit dans les zones expos&s tandis que dans les zones non irradites, 
5 les molecules restent dans leur forme initiale. On obdent une altemance dc zones dont les 
indices de refraction sont a*s diffSrents. Un rfiseau de diffraction peut 6tre ^galement 
inscrit, en projetant sur le film une figure d'inleif&ences produite par le mflange de deux 
faisceaux lumincux cx>h£rents, ayant les m£mes 6im de polarisation linfiaiie. Des rfoeaux 
de polarisations cxoistes peuvent ^galement etre inscrits par la m&aae technique & I'int&ieur 
10 du film. II esi done possible de fasonner des guides confines, des r^seaux de phase ct de 
polarisation, des coupleurs, des miroirs de Bragg et toute sorte de motifs en &:lairant la 
couche & travers Ics masques correspcxidants. 

La couche active peut trouver son utilisation dans des dispositifs en optique 
ophtalmiques, en paniculier dans des r£seaux dif!iacti& 
IS Une autre application consiste k utiliser le mat^riau de rinvention pour I'obtention de 
lentiiles ophtalmiques photochrbmiques. Le dit mat£riau peut, en particulier, &ta d6posd & 
la surface de la lentiHe sous fomie de cbucbc bu incorpCMi^ dans la masse de la lentille. 

Finalement, une application du matfriau dc Tinvention conceme la realisation tfardcles 
d'optique compoitant un gradient dlndice de rffrsbction utilitaire inscrit dans le dit mat^riau. 
20 Par gradient d'indice de refraction utilitaire, I'on entcnd un gradient d^indice remplissant 
une fonction d'optique utiUsable dans Tapplication recherchfe. En particulier, le gradient 
peut avoir pour but d'impartir une puissance optique suppl€mentaire k une lentiile 
{^htalmique (que cette puissance soit positive ou n£gadve). 

Le gradient peut encore avoir pour objet dc conigcr des abeirations optiques dans un 
25 vcrrc dc lunette. Une autre s^plication ophtalmique consiste & rdaliscr des lentiiles 
c^htalmlques a puissance progressive, en particulier des lentiiles de contact. 

D'autres details et caract6ristiques avantageux ressortent ci-apr&s de modes de 
i^aUsation non Umitatifs, en i^fSrence aiju( figures annex^es qui repr&entent : 
Figure 1 : Schema du matdriau de I'invention constitu^ soit uniquement de molecules 
30 photochromiques (1), soit d'une matrice sblide polymirique avec des molecules 
photochromiques greffies conune groupe pendant (2), ou incorpor^es k la chalne 
polym6rique (3). 

Figure 2 : Les foimules chimiques dc molecules actives photochromiques typiques 
Figure 3 : les formules chimiques de prdcurscurs sol-gel et de monomftres de 
35 polymerisation organiques non foncticnnalis£s par des mol&:ules photochromiques 

Figure 4 : Les formules chimiques de pr^curseurs soUgel et de monomires de 

polymifirisation oj^ganiques fonctionnalis£s par des molecules photochromiques 

Figure 5 : Un schema de synthase d'un prficurseur sol-gel fonctionnalis* par un 




2774998 

-7- 

photoduome 

Figure 6 : Un graphe montrant par spectroscopic UV-visible le comportement 
photochroznique d'une couche selon rinvention obteaue & panir du pr^curseur 
fonctionnalisi de la figure 5 
5 Figure 7 : Un schema illustrant des experiences de photodfcoIoratiQn, en lumiire visible 
polaris^e Uxifiauennent, d'une couche photochronuque selon Tinvention, obtenue h pardr du 
prfcurseur fonctionnalis£ de la figure 5. 

Figure 8 : Une s6ne de trois graphes montrant la caract£risation de la cin^tique de 
decoloration en lumi&re poiaris6e avec revolution de la transmission (1), du dicluoltsme 

10 d'absorption (2) et de la birefringence (3) en fonction du temps d'exposition. 

Figure 9 : Differentes photographies montrant la realisation sur une couche selon 
rinvention, obtenue k parcir du precurseur fonctionnalise de la figure de dispositifs 
i^versibles "tout-optique" tels que des reseaux de diffraction (1), des coupleurs (2 et 3) ou 
un interferom&tre de Mach-Zehnder. 

15 La fabrication du materiau de Tinvention et son udlisation va Stre decrite selon les 

Stapes suivantes : 

A - selection des nwiecules i*oiochromiques 

B - selection des piecurseurs organo-silicies et des monoxn6res de polymerisation 
organique non fcxictionnalises par des molficules photochromiques 
20 C - greffage des composes actifs photochromiques sur les precurseurs organo- 

silicies et/ou sur les monom&resde polymerisation organique 
D - selection du mode de fomiation d'une couche active 
E - fonctionnement de la couche active ccmme medium d*enregistiement 
F - dispositifs reversibles "tout-optique" tels que des rdseaux de diffraction ou des 
23 guides d*onde. 

L'etape A de selection des molecules photochromiques conditionne les proprietes 
photochromiques du materiau. Des formules chimiques de molecules typiques sont 
indiquees figure 2, Elles portent des fonctions reactives et appartiennent & la famille des 
l^-dithienyiethenes et des fiilgides, molecules dont la transformation photochimique est 
30 thenniquement irreversible. 

L*etape B de selection des precurseurs organo*silicies et des monomeres de 
polymerisation organique conditionne la nature et la propriete de la matrice solide obtenue 
par polymerisation. On utilisera de preference des precurseurs de matrices rigides, commc 
les matrice sol-gel et les polyxn&res h haute ten^serature vitreuse, qui pennettenc de reduire 
35 les mouvements moieculaires. Les formules chimiques sont indiquees figure 3. Les 
precurseiu^ sol-gel sont par exemple le methyltrieihoxysilane, designe sous I'abreviation 
MTEOS, le trielhoxysilane, designe sous I'abreviation HTEOS, le 3-aminopropyU 
triethoxysilane. designe sous Tabreviation APTEOS, le 3-isocyanatopropyl-triethoxysilane, 
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d6sign£ sous I'abi^tion ICPTEOS. Les mononiires de polymerisation oisanique sent 
par exemple le chlonire de mdthacryloyle. d6sign6 sous I'abr^viadon CMA, Ic 4- 
chlon>in£tbylstyrfene, d^sign^ sous I'abrfviation CMS. 

L'^tape C consiste ^ attacher par liaison covalente une molecule photochromique 
5 seiectionn& & l'£tape A sur au moins un des pr6curseufs s£lectiona6s & raape B pour 
obtenir un prfcurseur fonctionnalis« pour la polymerisation. Les precursears 
fonciionnalis& sent iepi&cnt6s figure 4 : HTEOS est fonctionnaUsable par Ic fiilgide, 
IICPTEOS et Ic CMA par le dilhienyWthine 1. I'AFrEOS ou ie CMS par le 
dithi6nyl6thine 2. 

10 riCPTEOS fonctionnalise avec Ic dithi6nyl6th6ne 1, dSsigai h la figure 2, est 

synthedsd confonn6ment au schfima de la figure 5. dans les conditions suivantes : 

105.3 mg (0.19 mmol) dc dithienyl£th&ae 1 (l,2Bis-[5'-<4"-hydroxyphenyl)-2'- 
m«ihylthicn-3'-yllperfluorocyclopentene), 53,7 |l1 (038 mmoD de niethylaminc ct 146 ^1 
(0,57 mmol) de 3-isocyanatopropyUriiSilio;^ilane (ICPTEOS) sont dissous dans 3,5 ml de 

15 tftrahydiofuranne anhydoe. Cctte solution est agit^e sous atmosphere d'azote, h 72"*C 
pendant. 7 heures. La solution est refroidie jusqu'ft temperature ambiante puis le 
tetrahydrofiiranne ct la trietfiylamine sont ev^rfis k revs^jorateur rotaiif. Le mfilangp ainsi 
obtenu est purifie par rccristallisation dans I'hexane. On obtient ainsi 161,6 mg (0,15 
mmol. lendement : 81 %) de piecurseur fonctionnalise, design6 figure 5 sous l'abr6viation 

20 lynsiSietportant deux gix)upetnentstri<tiioxyalancs, sous fQimed*unepw 

DTTElSi est caractdrise par resonance magndrique nudtfaire (RMN) du proton ('H) et da 

caibone absorption UV/visible et spectromfetrie infra-rouge (IR). 
R,M,N. I H (200 MHz, CDCI3) : 8=0,69 (m, 4H : -CHj-Si), 1,25 (t. 18H : CH3-CH2-O- 
Si). 1.72 (m, 4H : -CH2-CH2-CH2). 1,94 (s, 6H : methylthienyl). 3,28 (m. 4H : NH- 
25 CH2-). 3,84 (q, 12H : Oia-CHi-O-Si), 5,32 et 4.88 (t. 2H : NH-CH2- et caitformire), 
7.14 (d. 4H : phenyl), 7.21 (s. 2H : thienyl), 7.51 (d. 4H : phenyl), ^M^^ iSO 
MHz, CDOa) : 5=8,2 (-CH2-Si), 15,2 (methylthienyl). 19,0 (CH.vCH2-0-Si), 23.7 (- 
CH2-CH2-CH2). 44,2 (NH-CH2-), 59,3 (CH3-CH2-0-Si)- 

Ahsnrption IJVA^isible X f e/10^ I mol-^ cm-') : DTElSi incoloie. 290 nm (3,5). DTElSi 
30 colore. 315 nm (2.6). 381 nm (1,1), 587 nm (1,6). eest le coefficient d'cxtinction molaire. 
I.R. (CCU) : 1752 cm" « (carbamate). 

L'&ape D consiste i. leaUser le mateiiau. de preference sous forme de couche mince. 
•» La premi&ie matrice est obtenue par polymerisation sol-gel du precurseur 
fonctionnalise avec un dithienyiethftne. designe & la figure 4a, dans les conditions 
35 suivantes: 81,8 mg ( 0,078 mmol) dc DTElSi sont dissous dans I ml de 
tetrahydrofunmne. 0. 156 ml (0,78 mmol) de methyltriethoxysilane (MTEOS) sont ajoutes a 
la solution avant I'addition de 59 ^l d'eau acide h pH=l . Aprfes une heure d'agitation, 59 ^l 
de pyridine sont ajootes pour rwuttaliser le mUieu et initier la condensation des silanols en 




2774998 

-9- 

siloxanes. Le sol ainsi pr6par6 est filtrf avec un fillre dc porosit6 0,45 (im. 

Le sol est ensuite dSposi sur un subsuat puis 6tBl6 par centnfugation (technique de 
la toumette ou spin coating). Le film obtenu est condense par chauffage & 70^C pendant IS 
heures. Le substrat peut etie une lame de vene, une lame de vene mAallis£e, une lame de 

5 silicium cristallin ou tout autre substrat transparent. L'^paisseur du film varie de quelques 
nanometres k quelques microns suivant la dilution du sol et la Vitesse de centrifugation. Par 
excraplc, un film photochromique ipaisseur 0,65 (im a 6i€ obtenu par d4p6t du sol non 
dilud par centrifugation & une vitesse de 3000 trs/min. La figure 6 caractdrise Ic 
photochiomisme de cette couche, il s'agit des spectres d'absoiption UV/visible dans les 

10 6xaxs ^'colort" et "d&:olor€". Les indices de refraction & 785 nm, mesurfe par la m^ihode dc 
Inflexion totale attdnufe, a partir d*une couchc d€ posfie sur une lame de vcrrc recouvertc 
d'une couche d'or, soni respectivement de 1,533 pour le film d£color£ et 1,573 pour le 
filmcolor6. 

La deuxiime couche est reaiisde uniquement k partir de molecules de 
15 dithidnyldthfene 3, d&ignfies i la figure 2, dans les conditions suivantes : Le ditfaiinylAhtoe 
3 est solubilisd dans du t^crahydrofurantie & hauteur de 1.64* 10-^ mol/1. Une goutte de 
cette solution est deposee sur. un substtat de polycarbonate ou de silicium cristallin qu*cm a 
pi^alablement d^barassd de sa couche d'oxyde par lavage k I'acide fluorfaydrique. Par 
centrifugation k une vitesse de 1000 trs/min on obtient un film de 60 nm d'dpaisseur. Ce 
20 film moWculaire amorphe est photochromique/ Les indices de refraction avant et aprfcs 
coloration ont 6x6 mesur^s par ellipsom^trie 4 modulation de phase. Les indices de 
c6fiBction du film k 800 et 1300 nm scnit lesjpebtiveTnent de 1,62 et 1,61 avant coloration et 
de 1,78 et 1,71 apAs coloration, soit des changements d'indioe de refraction de 0,16 k 800 
nm et 0,10 k 1300 nm. 

25 

L'^tape E consiste, par illumination en lumifere poiarisfe, k g^ndrer et k caract£riser 
une anisotropie optique dans le film photochromique de Tinvention rdalis^ dans I'dtape D, 
montrant son fonctionnement comme m&Uum d'enregistrement tout optique. 

Pour exemple, des exp&iences de phocoddcoloration en Ituniire visible polaiis6e 

30 lin^airement ont 6x6 r^alistSes sur un film photochromique sol-gel, d'dpaisseur 85 nm, 
d^posd sur un substrat de veire et dbnt r€laborauon a dtd ddchte dans Texemple de Tftape 
D. Le montage experimental est schematise sur la figure 7. L'^chantillon est initialement 
colore par exposition 5 une radiation non polarisde UV (Xo « 318 nm) situde dans la bande 
d'absorption de la forme non coloi^e des molecules photochromiques. Puis, il est iclaire en 

35 incidence quasi-nomiale (« IS"*) par le faisceau Fl d* intensity Ii, polarise lineairement 
(polariseur PI perpendiculaire au plan d'incidence : polarisation TE), d'un laser k gaz 
HeNe de longueur d'onde (X| = 633 nm) situee dans la bande d'absorption visible de la 
forme colorge des molecules photochromiques. 
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Au coufs du ten^s. les molecules qui absorttent la lumi^re Xj sont d£coloc6es. Cettc 
d&ioloration provoque un changement du coefficient d'absorption du mattfriau qui 
s'acc(»npagne d'une variation de son indice de r6&action hors des bandes d'absorption (par 
exemple dans I'infra-rouge pour une lumiire de longueur d'onde = 785 nm). Les 

5 propriitfis optiques d'une molicule individuelle 6tant fortenaent anisotropes, le temps 
caractgristique de decoloration de chaque molecule depend de I'orientation de son axe 
d'anisotropie par report & la direction du champ dcctrique de la luxni&re. Ainsi, au cours 
du tenuis, le inat£iiau initiatement isotiope devient anisotiope puis, dans la linute des temps 
d'exposition trts longs I'anisotropie disparatt. Cenc anisotropic introduit deux effcts 

10 o(Kiques:undicbn)£5meUn6aire&Xi(6t a Xo)et une birefringence lin^ate 

La figure 8 montre la caract^ation de la cinetique de decoloration en lumifere 
polaris^e. Trois quantit6s sont mesurfies en fonction du temps d'exposition : la 
transmission k Xi (gi^he 1). le dichrcfiisme d'absoiption & Xi (graphe 2) et la birtfiringcnce 
& X2 (graphe 3). 

15 - La transmission l/KD I I(t=-) ( I) est mesurfic sur le d6tecteur Dl. La courbe 

tMorique (trait pointiUO reproduit parfaitenwnt la variation du signal experimental. Deux 
quantites physiques sont utilisees comme paramitres ajustables : la concentration 
voluraique du mateiiau en moWcules photochromiques et un temps caracteristique x de 
decoloration d'une molecule. Le temps caraicteristique t depend de I'intensite incidente. de 
20 la probabilite d'absorption d'un photon par une molecule et du rendemeni quantique de 
decoloration. D'api&s la mesore du coefTicient d'abscxption d'une solution de molecule en 
concentration connue. on deduit sin^lement. d'une part, la concentration volumique du 
materiau en molecule C = 5.5 mol.l-' i partir de la valcur initiale (i t?=0) de I'absorption de 
I'echandllon & X\ et, d* autre part, le rendement quantique de decoloration p « 3 % & paitir 
25 de lavaleurdex. 

- Pour la mesure du dichroYsme la lame separatrice L et le filtre neutre sont 
intioduits akws que I'analyscur <at suppiime. Le faisceau F 1 dont I'intensite I'i vaut 0.5 % 
de oelle du faisceau Fl {la leflectivite de la lame separatrice L est de 5 % et la transmission 
du rOtre neutie est de 10 %) eclaire rechontiUon au travers d'on modulateur de polarisation 
30 M dont I'axe de birefringence est oricnie 45' de la polarisation incidente et le dephasage 
est module entre 0 et k. II en rfsulte une modulation de la polarisation du faisceau F 1 entre 
les directions parallile et perpendiculaire i la polarisation incidente. Le dichroTiSme lineaire 
induit 5 ia traversee de rechantillon transfotme cette modulation de polarisation en une 
modulation r//(t) - rx(t) de Tintensite detectee sur le detecteur D2 h la fiequence de 
35 modulation. L'amplitude de cette modulation normaUsee sur I' intensite maximale tron&mise 
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aux temps tifts longs F (~) est trac<e sur le graphe 2. Cctte quantity est mesurfc via un 
amplificaieur h diiection synchrone. La valcmr maximum du dichroysme est atteinte 
lapidement et vaut 5 % pour une couche de seulement 85 mn d'ipaisseur. Notons que. en 
moycnne, pendant cette experience. I'ichantiUon refoit k Xi unc intensity dont la 

5 polarisation est perpendiculaiie H "raxe d'anisotropie" & hauteur de seulement 0.25 % de 
I'intensite Ij utiUs& pour d^colorer. Ainsi les temps caract&istiques de d«coloration suivant 
cctte direction sont 400 fois plus longs : la decoloration parasite induite par le faisceau 
sonde du dichroYsme n'affecte done que trfes peu sa mcsure et seulement aux temps tris 
longs. Dans les experiences pr^sentdes ici cette pertuAaiion n'aiteint que 10 % en fin de 

10 cin^tique. 

- Pour la mesure de la birefringence la lame separauicc L et le ffltte neutie sont 
supprim& aiors que I'analyseur est introduii. L'dchantilloo est 6cilairfi en incidence nonnale 
par le faisceau F2 d'iniensitfi h d'une diode laser de longueur d'onde Xa- La pobmsaxion de 
cette luihiire est moduMe entrc les modes circulaire droit et circulaiie gauche par le 
15 modulateur M. A la travets6e de I'dchantUlon. la birefnngence induiie par la decoloration 
simultanee en lumi&ie polarisee de longueur d'onde \i introduh une ellipticite differente 
pour les deux modes de polarisation. Cette modulation de TelUpticite est transformee. par 
un analyseur lineairc oriente h 45° par rapport k I'axe de decoloration, en une nwdulation 
Al2 de I'intensite collectee sur le deiecteur i>2. La variation en fonciion du temps de AI2 
20 noimaUsee sur I'intensite incidente I2 est iracee sur le graphe 3, Cette quanUte atteint 
rapidement un maximum de 1%. Prcnant en compte les valeurs des quantites physiques du 
systime piealablement deteraiinees. la courbe theorique (trait pointilie) pennet d'acceder h 
la valeur de I'anisotiopie optique de la molecule (defmie comme la difference ontre la partie 
anisotiope et la parUe isotrope de la probabilite d'absoiption d'une molecule rappoitee & la 
25 somme de ces deux quaniitfis) : A = 98.5 %. Notons que la birefringence photo-induite est 
temanente tant que I'echantUlon n'est pas eclaire dans ses bandes d'absorption et mfime s'il 
est illumine hors de ces bandes d'absorption (par exemple sous eclairement h avec des 
densites de puissance de I'oidre de I nW.nm-2 pendant plusieuis heures aucune diminution 

du signal de birefringence n'a pu Stxe detectee). 

30 De ces r^ultats, if est possible d'extralre les caractirlstiques du 

systimes pour les applicatloDS i Peci-lture-lecture d'lnformaUoo k haute 
density Dans les conditions de I'experience decrite ici. il faut une densite de puissance (4 
la longueur d'onde de 40 mW.iim-2 pour ecrire des Informations binaires a 1 MHz. 
Pour lire Tin^rmauon a 10 MHz avec un rapport signal sur bruit de 10. il faut une densite 

35 de puissance la longueur d'onde X.2) de 2,5 ^lW.^m-2. Ces caractfiristiqucs pcuvent toe 
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considdrablement amSliorfes par des mfithodes d^i^timisation du medium, par exemple en 
d^posant simplement la couche mince du mat6riau photochromique sur une couche 
reflectrioe et en travaillant en g^om^trie de reflexion. Notons que les performances de ce 
mat^riau relatives aux applications au stockage et ^ la lecture d*infornialions h haute density 
S sont confiSrtes par TobtenticHi de pTopti6t6s e&sentieUes : 

- une anisotn^ie Xths £Iev6e des inol&niles individueiles : A ss 98^ 

- une forte concentration volumique du mat^riau en molecules actives iC^SJS 
nlol.^^ induisant un taux d'absoiption 61ev^ et une grande difiKience d*indice hors des 
bandes d^absoiption entre les 6tats color6 et non color6 du xnat6riau, 

10 - rin^versibilit^ thennique de la reaction photochiniique, 

- la stability orientationelle des molecules 11^ k la matrice par liaisons covalemes* 

U^tape F consiste h rfaliser, h paitir de la couche 61abor6e dans T^tape D, des 
dispositifs riversibles "tout-opdque" tels que des r^seaux de dif&action ou des guides 

IS d'onde. Quelques uns de ces dispositifs sont representds figure 9 : des r£seaux de 
diffiraction (1), la partie en Y (2) et la partie centrale (3) d'un coupleur (3), le detail d'un 
interf^romdtre de Mach-Zehnder (4). lis out €i6 r^alis^s sur des films color^s par 
iliunaination par une lan^ UV & 3 12 nm, par masquage, puis insolation dans le visible par 
une lampe tungstine, Des mesures d'efficacitf de diffraction effectufies sur le r&eau de 10 

20 (I) ont confirm^ une variation d'indice de 4-10-^ entre les deux Aats de la couche 

photoduonuque pr^parfe selon la technique d6critB dans le premier exemple de T^^tape D. 
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REVENDICATIONS 

1. Mat&iau photochromique dans Icquel on peut induire par la lumi&re une variation 
stable, c'est-a-dirc r^manentc en Tabsenoe d'6claireinem dans Ics bandes d*absorpCion dudit 
3 matdriau photochromique, d'indice dc refraction et/ou de bir6fringence en dehors des 
bandes d'absoiption dudit matdriau photochroxnique, caract^ris^ en ce qtt*il est constitu^ 
d\me matrice soUde et de mol&niles photochromiques <^quement anisottopes li^ au 
moins partieilement au solide par liahon covaiente, ou uniquement constitu£ de molecules 
photochroniiques* 

10 2. Matdriau photochiomique dans leqi^l on peut induire par la lumito une variation 

stable, c'cst-a-dire r^manente en I'abscnce d'&lairement dans les bandes d*ab$oipdon dudit 
mat&iau photochromique, d'indice de refraction et/ou de bir6fringence dans rinfra-rouge, 
caract£rise en ce qull est constitu6 dHine matrice solide et de molecules photochromiques 
opiiquement anisotfopes iites au moins partieilement au solide par liaison covalente, ou 

1 S uniquement cQnstitu6 de mol&niles photochromiques. 

3. Materiau selon la levendicaiion 1 dans lequel le variation stable d*indioe de 
rfifraction est induite dans la iumi&re visible. 

4. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 i 3 caract&is^ en ce que les 
mol&niles ont un photochromisme thcrmiquement irx^versible, notamment choisies dans la 

20 s£rie des dithienyl^thfenes et/ou des fiilgides, 

5. Mat^au selon Tune quelconque des revendications pr6c£dentes pour lequel la 
variation d*indice est supdrieure hlO'\ 

6. Matdriau selon Tune quelconque des revendications prficddentes caract£ris6 cai ce 
que tout ou partie des molecules photochromiques sont greffiSes comme groupe pendant sur 

25 la matrice solide. 

7. Matdriau selon Tune quelconque des revendications pr£c6dentes caract&isj en ce 
que tout ou partie des mol&ulcs photochromiques sont grefftes par plusieurs liens 
oovalents h la matrice solide. 

8. Materiau selon I'une quelconque des revendications prfcddentes caract£ris^ en ce 
30 que la matrice est cbtenue par poly m€risaiion organique. 

9. Materiau selon I'une quelconque des revendications prgoddentes caract&is6 en cc 
que la matrice est obtenue par polymerisation d*au moins un monomfere organique portant 
une molecule photochromique. 

10. Materiau selon I'une quelconque des revendications prteddentes caract&isd en 
35 ce que la matrice solide est obtenue par polymerisation sol-gel d'au moins un pr^curseur 

organo-min£nU, notamment oigano-silicie tel qu*un alkoxyde. 

11. Materiau selon Tunc quelconque des revendications prfcddentes caraci^risi en 
ce que la matrice sOlide est obtenue par polymerisation sol-gel d'au moins un pr^curseur 
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oi;gano-inin£ia) portant une molecule pbotochroxnique. 

12. Mat^riau selon l*une quetconque des revendications pr6c^ntes caract6ris^ en 
oe que la matrice solide est obtenue par copolym^risation d'au moins un pr£cuiseur organo- 
miii£ral du type oxganosilici^ et d'un monom&re organique. Fun au moins portant une 

S nudfcule phcMDchromique. 

13. Matiriau selon Tune quelccmque des revendicidons precedences caracteris6 en 
ce qu'il est sous forme d*une couche mince d'une ^paisseur de'IO nm & SO (Jin. 

14. Syst^me "tout oiHiquc" d'cniegistiement et de lecture d'infonnation coxnportant 
au moins une couche du mat^riau selon l\ine quelconque des levendications {H^ddentes et 

1 0 f onctionnant sur le principe suivant : • initialisation du medium par photo-colomtlon UV du 
niateriau, • ^riture d'informations par discoloration selective en lumidre polaris^e 
lineairemeni dans la bande d'absorption visible* • lecture dans la bande de transparence 
infra-rouge par znesure de la variation de polarisation rSsultuit de la birefringence photo- 
induite, • effacement par photo-coloration UV. 

IS IS. Syst&me "tout dptique** d'enregistrement et de lecture d'information selaa la 

revendication 14 caracterise en ce qu*il est dispose sur un substrat xigide transparenL 

16. Syst&me "tout optique" d'enregistrement et de lecture d'infonnation selon la 
revendication 14 ou IS pour lequel une couchb mi£tallique rfflectrice est d6pos66 sur le 
7nat6riau selon Tune quelconque des revendications 1 & 13 et pour lequel les mesures selon 

20 la revendication 14 sont realisees en g^ometrie de r6fI«ion. 

17. pispositifs r6versibles "tout-optique*' tels que des r6seaux de diffraction ou des 
guides d*onde (dventuellement birefringent) realises par masquage puis insolation 
UV/visible en lumiire polarisde ou noo, conq^ortant au moins une couche du mat^riau selon 
rune quelconque des revendications 1 1^ 13, 

2S 18. Dispositifs en optique ophtalnoiques, en paiticuU^ dans des r^seaux diffractifs 

comportant ou. moins une couche du ixiat^au selon Tune quelconque des revendications 1 & 
13. 

19. Article d'optique con4K>rtant un gradient d'indice de refraction utilitaire inscrit 
dans un mat^riau tel que d^fini selon Tune quelconque des revendications 1^13. 
30 20. Lentille ophtalmique photochromique caracti£ris£ en ce qu'elle comprend un 

mat^riau photoduomique selon Tune quelconque des revendications 1 k 13. 

21. Lentille ophtalmique selon la revendication 20 caract^ris^ en ce que ledit 
mat£riau photochromique est incoiporfi dans la masse de la lentille. 

22. Lentille ophtalmique selon la revendication 20 caracteris^ en oe que ledit 
3S materiau photochromique est present sous forme de couche d6poste & la surface de la 

lentille. 

23. Article ou lentille ophtalmique selon Tune des revendications 19 h 22, 
caract^ris^ en ce qud cet article ou cetce lentille est un vene de lunette. 
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24. Article ou lentiUe ophtalonique seloa Tune des levendicatioas 19 & 22, 
caraci6ris£ en ce que oet attkle ou oene lentille est une lentUle de contact 
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